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 噸.序論
 「準結晶」は結晶には許されない回転対称性,たとえば5回,!0回回転対称性などをもち,かつ長距離
 の秩序をもつ。すなわち,結晶にもアモルファスにも属さない物質である。「デカゴナル準結晶」は10回
 回転対称性をもつ2次元の準周期構造のレイヤーがそれと垂直方向に周期的に積層した構造をもつ。この
 構造は直径2nmの原子クラスターが周期的に積層したコラムが基本構造となり,このクラスターコラムが
 2次元的に準周期配列をしているとみなすことができる(以下,クラスターコラムをクラスターと呼ぶ)。
 これまでの研究からクラスターコラムには主に2種類あることが知られている。1つは5回対称性を有する
 と考えられているものであり,もう1つは鏡映対称性を有すると考えられているものである。以下,それ
 ぞれ「5回対称クラスター」および「鏡映対称クラスター」と呼ぶことにする。デカゴナル準結晶の構造
 は発見から15年以上経過するに至っても未だ完全には解明されていない。これまで作製されてきたデカ
 ゴナル準結晶のほとんどは,その格子に多くの乱れを含み,完全領域はわずか数nm～数10nm程度の領域
 に限られる。したがって,完全領域の特定ができ,その領域の構造の解析がおこなえる「電子顕微鏡」
 をもちいれば,デカゴナル準結晶に対する信頼性の高い解析結果が得られると期待される。本研究では,
 「電子顕微鏡」もちいた種々の解析手法(高分解能電子顕微鏡法(HREM),高角散乱暗視野走査透過電顕法
 (HAADF-STEM),制限視野電子回折法(SAED)および収束電子回折法(CBED)をデカゴナル準結晶および
 近似結晶に適用し、デカゴナル準結晶構造の解明に迫ることを目的とした。
 2.丁2-A1,3Co4近似結晶によるA173Co27およびA17。臨5Fe15デカゴナル準結晶構造の解釈
 準結晶の組成近傍に現われる「近似結晶」は,準結晶に類似した局所構造を有するため,近似結晶構
 造をもとに準結晶の構造モデルを作成することは非常に有効である。τ2-Al,,、Co,近似結晶は5回対称クラ
 スターコラムを含んでいる。したがって,これは5回対称クラスターからなるデカゴナル準結晶の構造モ
 デルの作成に有効な近似結晶である。デカゴナル準結晶中で5回対称クラスターは211mと!.2nmのクラスタ
 ー中心間距離で配列する。一方,τゴーAlll、Coし近1↓」、結晶中では5回対称クラスターと構造のわずかに異なる
 擬5回対称クラスターが2nmと1nmのクラスター中心間距離で配列する。すなわち,τゴーAII.、COt近/り、結晶の
 局所クラスター配列はデカゴナル準結晶のものと異なっている。本研究ではHREM法およびHAADF-
 STEM法によりA173Co!7およびA17,、N115Fe15デカゴナル準結晶の局所クラスター配列とτコーAIll{Cq近似結晶の局
 所クラスター配列との関係を明らかにした。τコーAlll£Ol近似結晶は,5回対称クラスターと擬5回対称クラ
 スターが1nmのクラスター中心間距離で配列したペア(以下,!nmコラムペアと呼ぶ)の向きをそろえた周
 期配列として捉えられる。本研究では,液体急冷法により作製したAl,,、Co2、中にゼーAl、、、Co,近似結晶とデカ
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 ゴナル準結晶が共存する領域を見出した。近似、結晶領域から準結晶領域に移り変わる部分を解析した結
 果,デカゴナル準結晶に特徴的な局所クラスター配列はlnmコラムペアの向きを72度ずつ変えて重ねたも
 のとして捉えられることを見出した。これにより,デカゴナル準結晶に特徴的な1.2nmのクラスター中心
 間距離も自然に生成されることを見出した。デカゴナル準結晶中の局所クラスター配列は主に4つの領域
 に分類される。これらの4つの領域がいずれもlnmコラムペアの単純な重なりとして捉えられることを見
 出した。!11mコラムペアには極性があるために,4つの領域を1nmコラムペアの重なりで表わすとそれぞ
 れいくつかの可能なパターンが存在する。本研究ではA17、,NiL5Fe15デカゴナル準結晶中の4つの領域を
 HAADF-STEM法により調べた。その結果,いずれの領域も可能なパターンに一一致することを見出した。
 この研究から,デカゴナル準結晶構造がτ2-Al13COl近似結晶の1nmコラムペアをもとに統一的に解釈でき
 ることを明らかにした。
 3.A172Ni2。Co、デカゴナル準結晶の構造相転移の観察
 鏡映対称クラスターからなる近似結晶は未だ見出されていない。したがって,現時点では近似結晶を
 もとにした,鏡映対称クラスターからなるデカゴナル準結晶の構造モデルの作成は困難である。一方,
 鏡映対称クラスターからなるデカゴナル準結晶構造と5回対称クラスターからなるデカゴナル準結晶構造
 の関係が明らかになれば,一方の構造解析結果が他方の構造解明につながると期待される。本研究では,
 SAED法およびHREM法により鏡映対称クラスターからなるA172Nb,,Co8デカゴナル準結晶を電子顕微鏡内で
 加熱し,5回対称クラスターからなるデカゴナル準結晶への構造相転移を観察した。その結果,約400℃
 で一部の鏡映対称クラスターが5回対称クラスターへ変化することをはじめて見出した。その変化は鏡映
 対称クラスターの中心付近の原子配列の変化のみで生じることを見出した。このことから,5回対称クラ
 スターと鏡映対称クラスターは互いに近い構造をもつことを明らかにした。
 4.T2-A113Co4近似結晶の構造精密化
 本研究の最終的に目指すところは,CBED法によるデカゴナル準結晶の精密構造解析である。CBED法
 による精密構造解析手法は,解析領域がnmオーダーと非常に小さいため,完全な準結晶領域から回折強
 度が得られるという利点がある。したがってこの方法をもちいれば,デカゴナル準結晶の構造を高い精
 度で解析できると期待される。しかしながら,CBED法による精密構造解析手法は近年確立したばかりで,
 比較的構造の単純な(単位胞内に10個前後の原子を含む)結晶にしか適用されておらず,精密化された構造
 パラメーターの数は数個程度である。したがって,CBED法による精密構造解析手法を準結晶へ適用する
 ために,これまでよりも複雑な構造を有する結晶への適用の可能性を確かめる必要がある。本研究では,
 CBED法による精密構造解析手法を,単位胞内に約100個の原子を含むτll-A11£ol近似結晶にはじめて適用
 し,46個の構造パラメーター(原子位置,温度因子および占有率)を精密化した。その結果,これまでのx
 線回折法による結果と同程度の精度でこれらの構造パラメーターを精密化できることを明らかにした。
 また,原卜位置においてx線解析結果と有意の差を示す原子も見出した。その中のあるAl原了・については
 形成する5角形がX線解析結果に比べてより[E5角形に近いことがわかった.
 5.結論
 電子顕微鏡をもちいてデカゴナル準結晶および近似結晶の解析領域を特定した構造の解析をおこなっ
 た。これにより,準結晶と近似結晶の構造の関係,互いに異なるクラスターを有する準結晶の構造の関
 係を明らかにした.また,複雑な構造を有する近似結晶のCBED法による精密構造解析がこれまでのX線
 回折法による結果と同程度の精度でおこなえることを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨
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 横澤忠洋君提出の論文は,電子顕微鏡を基礎とした種々の解析手法をAl-Ni-Fe,Al-Ni-Coデカゴナル準
 結晶およびALCo近似結晶に適用して構造の研究をおこない,
 (11準結晶と近似結晶の構造の関係,
 吻互いに異なるクラスターを有するデカゴナル準結晶の構造の関係
 を初めて明らかにするとともに,
 (3)収束電子回折法による近似結晶の精密構造解析が可能であることを示した
 ものである。
 準結晶は結晶には許されない回転対称性をもちかつ長距離の秩序をもち,結晶ともアモルファスとも
 異なる物質である。しかし,大きな単結晶が得にくいうえにフェイゾンと呼ばれる準結晶特有のクラス
 ター配列の乱れがあることから,その構造は完全には解明されていない。本論文では,電子顕微鏡に基
 づいた種々の手法により,準結晶性のよい領域を特定して構造の解析を行った。高角散乱暗視野法を適
 用することで遷移金属の位置を選択的に観察し,準結晶と近似結晶のクラスター配列の関係を明らかに
 した。高分解能電子顕微鏡法を用いて高温でのクラスター構造変化の観察に成功し,異なるクラスター
 を有するデカゴナル準結晶の構造の関係を明らかにした。さらに,通常の結晶より複雑な構造を有する
 近似結晶に対して近年確立した収束電子回折による精密構造解析法を初めて適用し,約100個の原子を含
 む結晶にもかかわらず,粉末X線構造解析とほぼ同じ精度で解析できることを示した。
 これらの研究は,いまだ完全に解明されていない準結晶構造解明に向けての指針を明示するとともに,
 収束電子回折法による局所精密構造解析手法が実際の物質研究に十分適用可能であることを示したもの
 である。このことは,本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することを
 示している。よって,横澤忠洋君提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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